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Se han preparado lminas delgadas ferroelctricas de titanato de Pb modificado con un 20% de La, Pb0.7La0.2TiO3, por una tcni-
ca sol-gel basada en la ruta de los dioles. Se ha variado el contenido inicial de PbO, del nominal a un exceso del 20% molar; y la
velocidad de calentamiento en el tratamiento trmico de cristalizacin a 650oC, de 10oC min-1 a ms de 500oC min-1, y estudiado
su efecto en la microestructura, estructura y composicin de las lminas. No es posible obtener lminas monofsicas con el tra-
tamiento con 10oC min-1, aun compensando la volatilizacin de PbO con un exceso inicial del 20% molar. S lo es con tratamien-
to rpido manteniendo dicho exceso de PbO. Estas ltimas lminas presentan una permitividad dielctrica a temperatura
ambiente de e =700, y una variacin entre ambiente y 100oC de De = 75, parmetros muy interesantes para memorias DRAMs.
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Lead titanate ferroelectric thin films modified with 20% lanthanum
Lanthanum modified lead titanate ferroelectric thin films with a composition Pb0.7La0.2TiO3 have been prepared by a diol
based sol-gel technique. The effect on the film structure, microstructure and composition of the initial PbO content, from the
nominal value to an excess of 20 mole%, and of the heating rate of the thermal treatment of crystallisation at 650oC, from 10oC
min-1 to more than 500oC min-1, has been studied. It is not possible to obtain single phase films with the treatment at 10oC min-
1, even when PbO volatilisation is compensated with an initial excess of PbO of 20 mole%. It is possible with the treatment at
more than 500oC min-1 and the latter excess of PbO. These films present a relative dielectric permittivity at room temperature
of e = 700, and a variation between room temperature and 100oC of De = 75, being both parameters very interesting for DRAMs.
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1. INTRODUCCIîN
En las memorias dinmicas de acceso aleatorio (DRAMs) el
elemento activo es un condensador, y los dos estados de la
memoria se definen como los estados cargado y descargado
del condensador. La demanda de memorias de capacidad cre-
ciente manteniendo, o incluso reduciendo, las dimensiones,
exige el uso de materiales de permitividad dielctrica crecien-
te. Los xidos ferroelctricos, con permitividades dos rdenes
de magnitud mayores que los compuestos SiO2/Si3N4 actual-
mente utilizados, son los principales candidatos (1). Las com-
posiciones idneas son aquellas que presentan la transicin
ferro-paraelctrica a temperatura ambiente, ya que la anoma-
la dielctrica lleva asociada valores altos de la permitividad, y
desorden en la ocupacin de uno de los sitios de la estructura,
lo que se traduce en una transicin difusa y, por tanto, en que
los valores de permitividad altos se mantengan en un interva-
lo de temperaturas apreciable. El material ms investigado es
el titanato de bario modificado con estroncio (BST), alrededor
de la composicin Ba0.7Sr0.3TiO3 (2). Sin embargo, existen otros
candidatos. La temperatura de la transicin ferro-paraelctrica
en el titanato de plomo modificado con La (PTL) disminuye al
aumentar la cantidad de La (3). La composicin con un 28% es
paraelctrica a temperatura ambiente.   
Esta comunicacin recoge la ampliacin de nuestro trabajo
en lminas delgadas ferroelctricas de titanato de Pb modifi-
cado con un 8% de La (4,5) a un 20% de La.  Se discuten los
problemas que aparecen en la preparacin al aumentar la can-
tidad de modificador, y su potencial para DRAMs.
2. MTODOS EXPERIMENTALES
Las soluciones precursoras de titanato de Pb modificado con
un 20% de La, Pb0.7La0.2TiO3, (PTL20) se sintetizaron por una
tcnica sol-gel que consta de dos etapas: la sntesis de un sol de
Pb y Ti  por la llamada ruta de los dioles (6), y la adicin pos-
terior del modificador en forma de sal disuelta en agua (7). Es
bsicamente el mismo procedimiento que se emple con xito
en la preparacin de lminas de PTL con un 8% de La (PTL8),
cuyos detalles se pueden encontrar en (4,5).  El uso de canti-
dades mayores de acetato de La hace necesaria la adicin en la
segunda etapa de cido actico hasta reducir el pH a 4.5 con el
fin de lograr la disolucin de la sal. Se prepararon soluciones
con tres composiciones; la nominal, Pb0.7La0.2TiO3, y con exce-
sos de PbO del 10 y del 20% molar. Las soluciones se deposi-
taron sobre sustratos de Pt/TiO2/Si por goteo y centrifuga-
cin. Los depsitos hmedos as obtenidos se calentaron en
una placa calefactora a 350oC durante 1 minuto para su seca-
do. Esta etapa del proceso se repiti tres veces con el fin de
alcanzar espesores mayores. Finalmente, los depsitos secos se
calentaron en un horno a 650oC durante 12 minutos para su
cristalizacin. Se emplearon dos velocidades de calentamiento,
10oC min-1 o ms de 500oC min-1. La velocidad ms alta se con-
sigue mediante la introduccin de la lmina en el horno pre-
calentado, procedimiento al que nos referiremos como calen-
tamiento rpido a partir de ahora.
El espesor de las lminas se midi con un perfilmetro
(Form Talysurf-50 Series 2 de Taylor Hobson). La distorsin
tetragonal de la estructura perovskita y la posible presencia de
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segundas fases se estudiaron por difraccin de rayos X con
ngulo rasante (Siemens D-500, radiacin Cu K
a
). La microes-
tructura se estudi por microscopa electrnica de barrido
(Hitachi  S 800). La relacin atmica Pb/Ti se midi en el
mismo microscopio por espectroscopa de rayos X por disper-
sin de energa (Quantum Kevex). Detalles de las medidas se
pueden encontrar en (5).  La caracterizacin elctrica de las
lminas se realiz tras el depsito sobre su superficie de elec-
trodos de Pt de 500 m m de dimetro. En primer lugar se midie-
ron ciclos de densidad de corriente a.c. (amplificador de
corriente Keithley 428) y ciclos de histresis ferroelctricos (cir-
cuito Sawyer-Tower). Sin embargo, los ciclos estaban fuerte-
mente deformados por contribuciones de conduccin. La pola-
rizacin conmutable se evalu mediante la integracin de la
corriente de conmutacin de la polarizacin en experimentos
con una secuencia de tres pulsos, en los que se pueden sustra-
er la carga de conduccin. Detalles de estas medidas se pueden
encontrar tambin en (5). A continuacin, se midi la depen-
dencia de la pemitividad dielctrica entre temperatura
ambiente y 500oC (analizador de impedancias HP 4284A). En
Figura 1. Diagramas de difraccin de rayos X con ngulo rasante
(2q ) de las lminas de PTL20 preparadas con distintos contenidos
iniciales de PbO, y tratadas (a) con 10¼C min-1,  (b) con calentamien-
to rpido.
Figura 2. Micrografas de las lminas de PTL20 preparadas con un
contenido inicial de PbO del (a, d) 0% molar, (b, e) 10% molar, y (c, f)
20% molar, tratadas con (a-c) 10¼C min-1 y (d-f) calentamiento rpido.
estas medidas se calent la muestra a 500oC y se midi duran-
te el enfriamiento.
3. RESULTADOS
Los espesores de las distintas lminas preparadas se dan en
la Tabla I. No se observa ninguna dependencia con el conteni-
do inicial de PbO o la velocidad de calentamiento, siendo el
valor medio de 365 nm.
Los diagramas de difraccin de rayos X se muestran en la
Figura 1. La estructura perovskita, cuyos picos estn etiqueta-
dos en la figura con sus ndices de Miller, es la nica presente
en las lminas tratadas con 10oC min-1 (Fig.1(a)). El pico de
poca intensidad en ~25o2q corresponde a la capa de TiO2 del
sustrato.  En cambio, en el difractograma de la lmina tratada
por calentamiento rpido (Fig.1(b)), y preparada a partir de la
solucin con la composicin nominal, aparece un pico muy
ancho alrededor de 30o2q que podra estar relacionado con una
segunda fase pobremente cristalizada. Este pico no aparece en
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los difractogramas de lminas preparadas a partir de solucio-
nes con excesos de PbO. La perovskita no presenta textura
apreciable en ninguno de los casos. Su distorsin tetragonal en
las distintas  lminas se da en la Tabla I. No muestra tenden-
cias claras con la composicin inicial, pero si es mayor en las
tratadas con 10oC min-1 , ~1.008, que en las tratadas con calen-
tamiento rpido, ~1.005.
Las micrografas de las lminas se muestran en la Figura 2.
Aquellas tratadas con 10oC min-1 muestran una microestructu-
ra heterognea. Comprende agrupaciones de granos con un
tamao de entre 70 y 100 nm en distintos estadios de sinteri-
zacin, y una segunda fase menos emisora muy porosa. El
porcentaje de superficie constituido por las agrupaciones de
granos crece con el exceso inicial de PbO.  Medidas de EDXS
dirigiendo el haz de electrones sobre los dos tipos microes-
tructurales muestran que la relacin atmica Pb/Ti es mayor
en las agrupaciones de granos, entre 0.77 y 0.81, que en la
segunda fase menos emisora, ~0.3. Medidas barriendo el haz
en reas de 100 m m2 muestran que la relacin media aumenta
con el contenido inicial de PbO alcanzando el valor nominal,
0.70, en la preparada con un 20% de exceso. La microestructu-
ra de las lminas tratadas por calentamiento rpido est for-
mada por granos con un tamao de entre 100 y 500 nm, cuyos
bordes se definen progresivamente al aumentar el contenido
inicial de PbO. El valor medio de la relacin Pb/Ti en estas
ltimas lminas aumenta igualmente con el contenido inicial
de PbO, alcanzndose el valor de 0.7 en la del 20% molar. Los
resultados para las 6 lminas se dan en la Tabla I.
Los experimentos de conmutacin de la polarizacin pusie-
ron de manifiesto el carcter ferroelctrico de las lminas, pero
tambin la presencia de fenmenos de conduccin significati-
vos.  Los valores de polarizacin conmutada, Psw, con 300 kV
cm-1 se dan en la Tabla I. La dependencia de la permitividad
dielctrica con la temperatura se muestra en la Figura 3. En
todas las lminas, excepto en la tratada por calentamiento
rpido sin exceso de PbO inicial, se observa un mximo muy
ancho correspondiente a la transicin ferro-paraelctrica. Los
valores de la permitividad dielctrica y la tangente de prdi-
das a temperatura ambiente antes del experimento, asi como la
temperatura de la transicin, se dan en la Tabla I.
4. DISCUSIîN
Aunque los resultados de difraccin de rayos X en las lmi-
nas tratadas con 10oC min-1 parecen indicar que no contienen
segundas fases, la microscopa electrnica combinada con
EDXS pone de manifiesto que s existe una fase muy deficien-
te en Pb. Una fase similar ya se haba observado en las lminas
con un 8% de La preparadas sin exceso de PbO inicial (5). Sin
embargo, mientras que en estas ltimas la segunda fase desa-
pareca cuando se aada un 10% molar de exceso de PbO, en
las lminas con un 20% de La un 20% molar de exceso no es
suficiente para su desaparicin. Ntese que est ltima lmina
contiene segunda fase a pesar de presentar una relacin at-
mica media Pb/Ti igual a la nominal. La relacin atmica de
las agrupaciones de granos de perovskita es de ~0.78.
Considerando que el La sustituye al Pb en las posiciones A de
la estructura, dicho valor de la relacin Pb/Ti corresponde a
una relacin La/Ti de ~0.15. Por otro lado, los valores de la
temperatura de transicin obtenidos en estas lminas, ~239oC,
son significativamente mayores que los que presentan mate-
riales cermicos con la misma composicin nominal, 180oC (3).
Como ya se dijo, la temperatura de la transicin disminuye en
el sistema PTL al aumentar el contenido de La en solucin sli-
da (3). Entonces, el mayor valor de la temperatura en las lmi-
nas indica tambin que no todo el La se incorpora en la estruc-
tura. Estos resultados parecen indicar que en algn momento
del tratamiento trmico de cristalizacin con 10oC min-1 se pro-
duce una separacin de fases que impide la formacin de una
Figura 3. Dependencia de la permitividad dielctrica con la tempera-
tura de las lminas de PTL20 preparadas con distintos contenidos
iniciales de PbO, y tratadas (a) con 10¼C min-1,  (b) con calentamien-
to rpido.
Figura 4. Comparacin de las dependencias con la temperatura de la
permitividad dielctrica de distintas lminas de PTL.
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lmina homognea. Fenmenos de este tipo se han observado
en zirconato titanato de plomo (PZT) (8).
Los resultados de difraccin de rayos X indican que s exis-
te una segunda fase pobremente cristalizada en las lminas sin
exceso de PbO inicial tratadas por calentamiento rpido. Una
fase similar en lminas con un 8% de La result ser una fase
intermedia en transformacin en la estructura perovskita, que
se estabilizaba por deficiencia de Pb (9). Excesos de PbO acele-
raban la transformacin. En las lminas con un 20% de La, la
relacin Pb/Ti aumenta con el contenido inicial de PbO hasta
el valor nominal con un exceso del 20% molar, lo que podra
deberse a la presencia de cantidades decrecientes de segunda
fase. Esto quiere decir que las lminas preparadas con un exce-
so del 20% son probablemente monofsicas, siempre que no se
hayan producido fenmenos de separacin de fase como los
observados con 10oC min-1 durante el tratamiento. Sus micro-
estructuras parecen indicar que no ocurren. Estas lminas pre-
sentan propiedades interesantes para DRAMs, a pesar de sus
prdidas dielctricas altas. En la Figura 4 se muestra la depen-
dencia de su permitividad dielctrica con la temperatura, com-
parada con la dependencia de lminas anlogas con un 8% de
La, y con la de lminas con un 20% de La preparadas por pul-
verizacin catdica que en un estudio reciente (10) se han con-
siderado adecuadas para su uso en DRAMs. Se observa que el
aumento de la cantidad de La en las lminas sol-gel desplaza
la transicin hacia ambiente y aumenta su carcter difuso. Por
lo tanto, aumentan los valores de permitividad a temperatura
ambiente y disminuye la pendiente con la temperatura.  En rela-
cin con la lmina estudiada en (10), la permitividad es menor
pero, en cambio, la pendiente es tambin menor. En la lmina
sol-gel la permitividad aumenta en De =75 entre ambiente y
100oC mientras que en la lmina por pulverizacin catdica
aumenta en 200 en el mismo intervalo de temperatura.
5. CONCLUSIONES
Es posible preparar lminas delgadas ferroelctricas de tita-
nato de Pb modificado con un 20% de La por una tcnica sol-
gel.  Tratamientos trmicos de cristalizacin a 650oC con una
velocidad de calentamiento de 10oC min-1 no permiten la
obtencin de lminas monofsicas, ni siquiera con un exceso
de PbO inicial del 20% molar. La incorporacin del La a la
estructura perovskita es incompleta. Tratamientos trmicos de
cristalizacin a la misma temperatura con calentamiento rpi-
do s permiten preparar lminas monofsicas con la relacin
Pb/Ti diseada, cuando se emplea un exceso inicial de PbO
del 20% molar. Presentan valores a temperatura ambiente de la
permitividad dielctrica de 700, de la tangente de prdidas de
0.12, y de polarizacin conmutable de 4.4 m C cm-2. Presentan
una  temperatura de la transicin de 230oC, y una variacin de
la permitividad de 75 entre temperatura ambiente y 100oC, lo
que les hace especialmente interesantes para DRAMs. 
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TABLA I. ESPESOR, t, DISTORSIîN TETRAGONAL, c/a, RELACIîN ATîMICA MEDIA, Pb/Ti, POLARIZACIîN CONMUTADA CON 300 kV cm-1, Psw, PERMITIVIDAD
DIELCTRICA A 1 KHZ, e Ô,  TANGENTE DE PRDIDAS DIELCTRICAS A 1 KHZ, tan d , Y TEMPERATURA DE LA TRANSICIîN FERRO-PARAELCTRICA, Tt DE LAS
LçMINAS DE PTL20.
velocidad de exceso t c/a Pb/Ti Psw e Ô tan d Tt
calentamiento PbO (nm) (m C cm-2) (oC)
10oC min-1 0% 340 1.011 0.51 3.7 150 0.4 233
10% 350 1.004 0.63 7.4 220 0.3 236
20% 430 1.010 0.71 5.8 300 0.6 247
calentamiento 0% 380 1.004 0.57 0.6 350 0.25 -
rpido 10% 330 1.004 0.63 2.8 900 0.15 195
20% 370 1.006 0.72 4.4 700 0.12 230
